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© Neue Pigmentzubereitungen auf Basis von Dioxazinverbindungen. 



© Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Beschaffenheit, insbesondere der rheologischen und colori- 
stischen Eigenschaften, sowie des Glanzverhaltens und der Flockungsstabilitat von Dioxazinpigmenten in 
Acrylharzlacken wird die Oberflache des Basispigments durch Beschichtung mit sulfonsauregruppenhaltigen 
Dioxazinderivaten modifiziert, welche meistenfalls in die entsprechenden Metal Isalze, in davon abgeleitete, 
spezielle salzartige Derivate oder ggf. cyclische Ammoniumverbindungen ubergefuhrt worden sind. Eine derarti- 
ge Modifikation des Basispigments, d.h. das Ansetzen der erfindungsgema/Jen Pigmentzubereitungen durch 
Zufugen des besonderen Dispergators, kann im Stadium der Pigmentsynthese, irh Rahmen eines Feinvertei- 
lungsprozesses des grobkristallinen Rohpigments, dem schon feinteiligen Rohpigment im Verlauf einer anschlie- 
flenden Losemittelfinish-Behandlung oder bei einer mechanischen Vermischung der beiden wesentlichen Be- 
standteile Pigment und Dispergator erfolgen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen mit verbesserten coloristischen und 
rheologischen Eigenschaften, ein Verfahren zur Herstellung derselben sowie deren Verwendung zum 
Pigmentieren von hochmolekularen Materialien. 

Die bei ihrer Synthese Oder nach dem Finish anfallenden organischen Pigmente sind in vielen Fallen fur 
5 den direkten Einsatzzum Pigmentieren hochmolekularer Materialien ungeeignet. Oft treten aus einem 
solchen Anla/3 Schwierigkeiten auf, wie z.B. unvollstandige Dispergierung und Flockulation, weshaib die 
optimale Farbstarke und erforderliche Feinheit dann nicht erreicht werden. Ungenugend dispergierte 
Pigmente konnen auch bei der Weiterverarbeitung storen, insbesondere kann dieser Umstand in niedrigvis- 
kosen Systemen leicht zu Sedimentationsproblemen fuhren. Des weiteren lassen sich Flockulationen bei 
70 der Dispergierung, Lagerung oder Weiterverarbeitung nicht ausschlieflen, so da/3 es zu unerwunschten 
rheologischen Veranderungen des Systems sowie zu Oberflachenstorungen, Farbstarke- und Glanzverlu- 
sten eines applizierten Films kommt. 

Um die anwendungstechnischen Eigenschaften von Pigmenten zu verbessern, ist es daher von Vorteil, 
durch Zugabe von Pigmentdispergatoren zum rohen Syntheseerzeugnis bzw. vorgefinishten Produkt, 
15 Pigmentzubereitungen herzustellen, die gegenuber dem entsprechenden Basispigment eine deutliche 
Qualitatssteigerung erkennen lassen. In dieser Hinsicht gibt es eine Anzahl von Vorschlagen zur Beeinflus- 
sung des rheologischen Verhaltens von Pigmenten, die aber nicht immer das erhoffte Resultat erbringen: 

So ist beispielsweise in der DE-OS 31 06 906 beschrieben, da£ man durch Vermischen von Pigmenten 
mit strukturell analogen Pigmentderivaten, die durch Einfuhrung eines Sulfonamidrestes in das betreffende 
20 Molekul substituiert wurden, Pigmentzubereitungen mit hervorragenden coloristischen Eigenschaften erhalt. 
Die dort erwahnten Pigmentzubereitungen auf Basis von C.I. Pigment Violet 23 weisen aber in Lacken, 
insbesondere in Acryl-Melaminharz-Lacken erhebliche coloristische Mangel auf. 

Weiterhin sind aus der DE-OS 30 31 301 Pigmentzubereitungen bekannt, die aus einem Pigment und einer 
sulfonamidgruppenhaltigen, farblosen aromatischen Verbindung von nicht identischer Struktur bestehen. 
25 Pigmentzubereitungen dieses Typs genugen indessen nicht den Anforderungen hinsichtlich der rheologi- 
schen und coloristischen Eigenschaften. 

In der offengelegten EP-PA 0 163 113 werden schlieBIich Farbsalze anionischer Farbstoffe auf Basis von 
Dioxazinverbindungen und sekundaren Aminen erlautert, die man zum Einfarben von Papier verwenden 
kann. Fur Pigmentzubereitungen sind derartige Farbsalze bislang noch nicht eingesetzt worden. 

30 Aus der Sicht der eingangs diskutierten Erfahrungen vom Stand der Technik bestand die Aufgabe fur 

die nachfolgend definierte Erfindung somit in der Weiterentwicklung von fur ihren beabsichtigten Einsatz- 
zweck ausgerichteten Pigmentrubereitungen vom Dioxazintyp. 

In Losung der gestellten Aufgabe wurde nun gefunden, datf man durch die Mitwirkung von produktspe- 
zifischen Pigmentdispergatoren auf Basis salzartiger Sulfonsaurederivate von Dioxazinverbindungen den 

35 damit behandelten Ausgangspigmenten ein gegenuber dem bisherigen Standard uberlegenes anwendungs- 
technisches Verhalten verleihen kann. Die aufdiese Weise erzeugten Pigmentzubereitungen zeichnen sich 
durch leichte Dispergierbarkeit, hohe Flockungsstabilitat und hervorragende rheologische und coloristische 
Eigenschaften in Acrylharzlacken aus. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Pigmentzubereitungen, gekennzeichnet, durch einen Gehalt an 

40 a) einer Dioxazinverbindung der Formel I als Basispigment 



45 




Lh. CI 

c z 

50 und ais Pigmentdispergator(en) an 

b) einer Dioxazinverbindung der allgemeinen Formel II 

QfS0 3 -X 4 ] n (II), 

55 in welcher 

Q fur einen n-wertigen Rest der Basisstruktur entsprechend Formel I steht; 

X* das Hydron H* oder das Equivalent M m + /m eines m-wertigen Metallkations bezeichnet, wobei 
m fur den betreffenden Fall dann Obereinstimrnend eine der Zahlen 1, 2 oder 3 ist, wie z.B. 



2 



EP 0 504 922 A1 



Li 1 , Na\ K\ Mg 2 *, Ca 2 \ Sr 2 \ Ba 2 \ Mn 2 \ Cu 2 \ Ni 2 \ Cd 2 \ Co 2 *, Zn 2 \ Fe 2 *, Al 3 \ Cr 3 * oder 
Fe 3+ ; 

oder ein Ammonium ion mit der Struktur N FVR 2 R 3 R 4 definiert, wobei die Substituenten R\ R 2 , 
R 3 und R 4 am quartaren N-Atom einzeln fur sich genommen sowie unabhangig voneinander 

5 jeweils als Wasserstoff oder eine der Gruppen Ci -C3o-Alkyl, C2-C3o-Alkenyl oder C5-C30- 

Cycloalkyl, die durch Hydroxy, Di-(Ci-C4-alkyl)-amino, Carboxy oder Carboxamid substituiert 
sein konnen, oder weiterhin als Phenyl, durch Ci-Cis-AlkyI substituiertes Phenyl oder als eine 
(Poly)alkylenoxygruppe vom Typ -(CHR 5 -CH 2 -0-) k -H, in der R 5 fur Wasserstoff oder C1-C4- 
Alkyl steht und k eine Zahl von 1 bis 30 ist, ausgewiesen sind; 

70 oder wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam sowie zusammen mit dem angrenzenden 

N-Atom ein aliphatisches, funf- bis siebengliedriges heterocyclisches System, das ggf. noch 
weitere ringangehorige Heteroatome wie ein O-, S- und/oder N-Atom enthalt, bilden konnen, 
oder wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam sowie zusammen mit dem angrenzenden 
N-Atom ein aromatisches, funf- bis siebengliedriges heterocyclisches System, das ggf. noch 

75 weitere ringangehorige Heteroatome wie ein O-, S- und/oder N-Atom enthalt und das ggf. 

zusatzlich benzkondensierte Ringe aufweist, bilden konnen, 

wahrend die in den beiden zuvor beschriebenen Ausgestaltungen des Cyclammoniumions an 
der Ringbildung jeweils nicht beteiligten R's fur Wasserstoff stehen; 
und worin 

20 n einen Zahlenwert zwischen 1 und 4 angibt; 

und/oder 

c) einer Dioxazinverbindung der allgemeinen Formel III 
Q-[-S0 3 -Z r+ pY-] n (III), 

25 

in welcher 

Q fur einen n-wertigen Rest der Basisstruktur entsprechend Formel I steht; 

Z r+ das Equivalent M r + /r eines r-wertigen Metallkations bezeichnet, wobei r fur den betreffenden 
Fall dann ubereinstimmend die Zahl 2 oder 3 ist, wie z.B. Mg 2 *, Ca 2 *, Sr 2 \ Ba 2 *, Mn 2 *, Cu 2 *, 

30 Ni 2 \ Cd 2+ , Co 2 *, Zn 2+ , Fe 2 *, Al 3 \ Cr 3 * oder Fe 3 *; 

Y" einen der anionischen Reste R 6 -S03~ oder R 7 -COO~ charakterisiert, wobei die Substituenten 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweils als eine der Gruppen Ci-C3o-Alkyl oder C2-C30- 
Alkenyl, die ihrerseits geradlinig oder verzweigt sind und innerhalb der (einer) Kette durch 
eine bruckenbildende Gruppierung aus der Reihe -O, -NH-, -NR 8 -, -S-, ggf. substituiertes 

35 Phenylen (besonders 1 ,4-Phenylen), -CO, -SO2-, -CHR 9 - oder -CR 9 R 10 -, oder durch eine sich 

ggf. wiederholende Kombination von mindestens zwei solcher Bruckenglieder unterschiedli- 
chen Typs unterbrochen sein konnen und in denen R 8 , R 9 und R 10 gleiches oder unterschied- 
liches Ci-C 4 -Alkyl darstellen, oder weiterhin als Phenyl, durch Ci-C3o-Alkyl und/oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Phenyl oder als eine (Poly)alkylenoxygruppe vom Typ -(CHR 11 -CH2-0-) k - 

40 H, in der R 11 fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht und k eine Zahl von 1 bis 30 ist, 

ausgewiesen sind; und worin 
n einen Zahlenwert zwischen 1 und 4 sowie 

p einen aus der Differenz (r - 1) errechenbaren Zahlenwert angeben; 
wobei im Falle mehrfachen Vorhandenseins (n> 1) der Bestandteile X, Y und Z in den Verbindungen gemafi 
45 Formeln II und/oder III die Bedeutung der eben erwahnten Symbole nicht identisch sein mu/3. Vorzugsweise 
wird bei mehreren Salzresten bezuglich des Aufbauprinzips derselben aber Ubereinstimmung bestehen. 

In diesem Zusammenhang sollen erfindungsgemaC vor allem Pigmentzubereitungen herausgestellt 
werden, worin iieben dem Basispigment a) als Pigmentdispergator b) eine Dioxazinverbindung der eingangs 
erlauterten allgemeinen Formel II vorliegt, in welcher 
50 Q wie vorstehend angegeben definiert ist, 

X + ein Kation vom Typ H* Oder Ca 2 */2 oder ein Ammoniumion mit der Struktur N H3R 4 bezeichnet, 
wobei R 4 als Ci2-Ci8-Alkyl, wie z.B. eine Lauryl-, Palmityl- Oder Stearylgruppe, Oder als Cie-Cis- 
Alkenyl, wie z.B. die Oleylgruppe, Oder insbesondere jedoch als C2o-Cycloalkyl auf Basis eines 
naturlichen Hartes, das uberwiegend aus Abietylamin besteht, ausgewiesen ist; sowie 
55 n einen Zahlenwert zwischen 2 und 3 angibt. 

Interesse als Pigmentdispergatoren b) haben erfindungsgema/3 auch solche Dioxazinverbindungen der 
obengenannten allgemeinen Formel It erlangt, in welcher 
Q die zuvor dargestellte Bedeutung zukommt; 
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X* ein Ammoniumion mit der Struktur N*R 1 R 2 R 3 R 4 definiert, wobei R 1 und R 2 gerneinsam sowie 
zusammen mit dem angrenzenden N-Atom einen aliphatischen, heterocyclischen Funf- Oder 
Sechsring mit jeweils 1 bis 3 ringangehorigen, gleichen oder unterschiedlichen Heteroatomen (in 
der Hauptsache Stickstoff) bilden, wie z.B. vom Pyrrolidon-, Imidazolidin-, Hexamethylenimin-, 
5 Piperidin-, Piperazin- oder Morpho!in-Typ, oder wobei R\ R 2 und R 3 gerneinsam sowie zusam- 

men mit dem angrenzenden N-Atom einen aromatischen, heterocyclischen Funf- oder Sechsring 
mit 1 bis 3 ringangehorigen, gleichen oder unterschiedlichen Heteroatomen (in der Hauptsache 
Stickstoff) bilden und ein derartiger Heteroaromat ggf. zusatzlich einen ankondensierten benzoi- 
den Ring aufweist, wie z.B. Pyrrol-, Imidazol-, Pyridin-, Picolin-, Pyrazin-, Chinolin- oder 
70 Isochinolin-Typ, 

und wobei dazu nicht beitragende R's am N-Atome jeweils Wasserstoff sind; sowie 
n einen Zahlenwert zwischen 2 und 3 angibt. 
Als besonders wertvolle Pigmentdispergatoren c) werden nach der Erfindung schlietflich Dioxazinverbin- 
dungen mit der vorhergehend erwahnten allgemeinen Formel Mi eingestuft, in welcher 
is Q dem dafur weiter oben beschriebenen Merkmal entspricht, 
Z r+ das Kation Ca 2 * bezeichnet und daher r = 2 betragt, 

Y~ den Rest R 6 -S0 3 ~ charakterisiert, wobei R 6 als Cs-Cie-Alkylphenyl ausgewiesen ist, wie z.B. die 
Dodecylphenylgruppe, 

oder den Rest R 7 -COO~charakterisiert, wobei R 7 als durch ein Bruckenglied vom Typ -CO- 
20 und/oder -NR 8 - (R 8 = H oder d-C4-Alkyl) ggf. unterbrochenes Ci i -Cis-Alkenyl ausgewiesen ist, 

wie z.B. die Oleylsarkosinatgruppe auf Basis von naturlicher Olsaure; sowie 
n einen Zahlenwert zwischen 2 und 3 angibt und fur 

p sich der Zahlenwert 1 errechnet. 

Erfinoungsgemafl als Pigmentdispergator b) und/oder c) eingesetzte suffonsauregruppenhaltige Dioxa- 
25 zinverbindungen der allgemeinen Formeln II bzw. ill sind zum Teil in der Fachliteratur beschrieben. Sie 
lassen sich beispielsweise nach bekannten Verfahren herstellen durch Sulfonierung des Basispigments der 
Formel I mittels konzentrierter Schwefelsaure oder rauchender Schwefelsaure (Oleum) sowie durch Sulfo- 
chlorierung des erwahnten Ausgangsstoffes mittels Chlorsulfonsaure samt anschliefiender Verseifung in 
Wasser. Die weitergehende Uberfuhrung in die speziellen Salze, davon abgeleiteten salzartigen Derivate 
30 oder Ammoniumverbindungen wird so bewerkstelligt, dafl man die vorgangig gewonnenen Sulfonsauren 
bzw. deren Alkali- oder Erdalkalisalze in waflriger oder waflrig-organischer, homogener oder inhomogener 
Phase bei pH-Werten im Bereich von 3 bis 9 sowie bei Temperaturen zwischen 0° und 100 "C mit einem 
die Entstehung des beabsichtigten Endproduktes der Formel II besorgenden Metallsalz oder Amin umsetzt. 
Die Salzbildung kann auch in Gegenwart von sulfonsauregruppenfreiem Dioxazinpigment der Formel I 
35 erfolgen, d.h. ggf. wahrend der Praparierung des Basispigments. 

Der erfindungsgema/3 erzielbare Dispergatoreffekt beruht auf einer Modifizierung der Oberflachenstruk- 
tur des Basispigments durch gleichmaflige Beschichtung mit den sulfonsauregruppenhaltigen Dioxazinver- 
bindungen der Formeln II und/oder III. Die Wirksamkeit der Pigmentdispergatoren und die Qualitat der damit 
erzeugten Pigmentzubereitungen sind in der Regel abhangig vom Zeitpunkt der Dispergatorzugabe zum 
40 Rohpigment und in welcher Phase des diesbezugfichen Herstellungsprozesses diese Beimischung erfolgt. 
Einen grofien EinfluC hat in dieser Beziehung auch die Art und Weise der Applikation des Pigmentdisperga- 
tors auf das Pigment. 

Die im Einzelfall benotigte Menge an Dispergator richtet sich einmal nach der Teilchengro/te, Teilchenform 
sowie Oberflachenbeschaffenheit des Basispigments und zum andern nach dem Platzbedarf der Pigment- 

45 dispergatoren sowie dem Umfang der zur Verfugung stehenden Pigmentoberflache. Die jeweilige optimale 
Konzentration des Pigmentdispergators muB durch orientierende Vorversuche ermittelt werden, da die 
Verbesserung der Eigenschaften der Pigmente nicht immer linear mit der Pigmentdispergatormenge 
einhergeht. Die voile Entfaltung der Wirksamkeit wird erreicht, wenn der Pigmentdispergator fest an der 
Pigmentoberflache verankert ist. 

so Das Ansetzen der beanspruchten Pigmentzubereitungen kann auf verschiedene Weise erfolgen. So 
konnen die Dispergatoren erfindungsgema/J im Verlauf des Herstellungsverfahrens der Zubereitung dem 
Basispigment als wasserfeuchter Preflkuchen vor der Trocknung oder als bereits trockenes Pulver zugesetzt 
werden, und zwar 

a) schon im Stadium der Pigmentsynthese, wie z.B. dem Umsetzungsmedium oder bevorzugt dem 
55 feuchten Preflkuchen des Basispigments, 

b) im Rahmen eines Feinverteilungsprozesses des grobkristallinen Rohpigments, wie z.B. bei der 
b1) Trockenmahlung mit und ohne Salz, 

b2) NaBmahlung mit oder ohne Losungsmittel, 
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b3) Umfallung aus Polyphosphorsaure, 

b4) Uberfllhrung des Rohpigments in die Salzform mittels Schwefelsaure, wobei die Schwefelsaure- 
konzentration so gewahlt wird, daJ3 keine Sulfonierung auftritt, 

b5) Uberfuhrung des Rohpigments in die Salzform mittels einer Mischung aus Chlorwasserstoff und 
5 Alkoholen, 

b6) Umfallung aus aromatischen Sulfonsauren, 
b7) Umfallung aus Halogencarbonsauren, 

c) dem schon feinteiligen Rohpigmentvor, wahrend Oder nach einer anschlieCenden Losungsmittelfinish- 
Behandlung, 

io d) bei einer mechanischen Vermischung im trockenen Zustand, wie z.B. von gemahlenen Dispergatoren 
mit dem Pigmentpulver, und schliefilich 

e) erst bei der Einarbeitung des Pigments in das in Aussicht genommene Anwendungsmedium. 
Als bevorzugte Techniken zur Erzeugung der Pigmentzubereitungen werden erfindungsgemafl die 
Trocken- und NaCmahlung in Betracht gezogen. Die Zugabe der Pigmentdispergatoren laflt sich beispiels- 
75 weise im Verlauf einer Trockenmahlung des Rohpigments mit oder ohne zusatzliche Mahlhilfsmittel auf 
einer Roll- oder Schwingmuhle, Oder im Zuge einer Na/Jmahlung des Rohpigments in wafirigem, watfrig- 
organischem oder organischem Mahlmedium aufeiner Schwing-, Roll- Oder Perlmuhle durchfuhren. Beson- 
ders bewahrt hat sich die waCrige Mahlung auf Perlmuhlen. Als gleichfalls zuverlassig hat sich die 
Anwendung der Dispergatoren vor oder wahrend eines Druckfinishs fur das zugrundeliegende Pigment in 
20 wafirigem, wa/Jrig-saurem oder waflrig-organischem Medium erwiesen. 

Die bei der Herstellung der Pigmentzubereitungen nach dieser Erfindung dem Basispigment a) 
zuzusetzenden Mengen an Pigmentdispergatoren b) und/oder c) sind - soweit davon die angestrebte 
Pigmentqualitat nicht negativ beeinfluCt wird - in Richtung aufeinen bestimmten Maximalwert nicht be- 
schrankt, doch kommt im allgemeinen ein Gehalt von 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 5 bis 15 Gew.- 
25 % an Dispergator, berechnet auf das jeweilige Pigmentgewicht, in Betracht. 

Die beanspruchten Pigmentzubereitungen konnen neben Pigment a) und Pigmentdispergatoren b) 
und/oder c) noch weitere Bestandteile enthalten, wie beispielsweise Tenside, Harze oder Antistaubmittel. 
Pigmentzubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung bestehen also im wesentlichen aus 
a) 99,5 bis 70 Gew.-% Basispigment der Formel I, 
30 b) und c) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines der Dispergatoren der Formeln II und/oder III, 

d) 0 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids, und 

e) 0 bis 5 Gew.-% von ublichen Zusatzstoffen, 

wobei die Anteile der jeweiligen Komponenten auf das Gesamtgewicht (100 %) der Zubereitung bezogen 
sind. 

35 Die erfindungsgema/ten Pigmentzubereitungen lassen sich zum Pigmentieren (Einfarben) von hochmo- 
lekularen organischen Materialien naturlicher oder synthetischer Herkunft einsetzen: 

Hochmolekulare organische Materialien, die mit den beanspruchten Pigmentzubereitungen coloriert werden 
kohnen, sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat 
Oder Cellulosebutyrat, naturliche Harze oder Kunstharze, wie Polymerisationsharze oder Kondensationshar- 
40 ze, z.B. Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melamin-Formaldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, 
Phenoplastei Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen. Poly- 
acrylnitril, Polyacrylsaureester, Polyamide, Polyurethane oder Polyester, Gummi, Casein, Silikon und 
Silikonharze, einzeln oder in Misehungen. 

Dabei spieft es keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organischen Verbindungen als plastische 
45 Massen, Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. 
Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen 
als Toner oder in Form von Praparationen oder Dispersionen zu benutzen. Bezogen auf das zu pigmentie- 
rende hochmolekulare organische Material setzt man die beanspruchten Pigmentzubereitungen in einer 
Menge von vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% ein. 
so Besonders bevorzugte Lacksysteme sind in dieser Hinsicht Einbrennlacke vom Typ der Acrylharz-Lacke. 
Weitere geeignete Lacksysteme sind Einbrennlacke aus der Klasse der Alkyd-/Melaminharz-Lacke sowie 
Zweikomponentenlacke auf Basis von mit Polyisocyanat vernetzbaren Acrylharzen. Von der Vielzahl der 
pigmentierbaren Druckfarben sind Druckfarben auf Basis Nitrocellulose besonders zu erwahnen. 

Die erfindungsgemaCen Pigmentzubereitungen sind in vielen Anwendungsmedien leicht und bis zu 
55 hohen Feinheiten dispergierbar. Solche Dispersionen besitzen eine hohe Flockungsstabilitat und zeigen 
hervorragende rheologische Eigenschaften selbst bei hoher Pigmentierung. Mit ihnen lassen sich Lackierun- 
gen und Drucke von hoher Farbtarke, hohem Glanz und hoher Transparenz mit ausgezeichneten Echtheit- 
seigenschaften erzielen. 

5 



EP 0 504 922 A1 



Zur PrOfung der Eigenschaften der beanspruchten Pigmentzubereitungen auf dem Lacksektor wurden 
aus der Vielzahl der bekannten Systeme ein Alkyd-/Melaminharz-Lack (AM6) auf Basis eines mitteloligen, 
nicht-trocknenden Alkydharzes aus synthetischen Fettsauren und Phthalsaureanhydrid und eines mit 
Butanol veretherten Melaminharzes und Anteilen eines nicht-trocknenden Alkydharzes auf Basis von 
5 Ricinensaure (kurzolig) sowie ein Acrylharz-Einbrennlack auf Basis einer nicht-waflrigen Dispersion (TSA) 
ausgewahlt. In den nachfolgenden Beispielen wird darauf unter der Bezeichnung AM6 bzw. TSA verwiesen. 

Die Rheologie des Mahlguts nach der Dispergierung ( Mi llbase- Rheologie) wird anhand der folgenden 
funfstufigen Skala bewertet: 
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5 dunnflussig 


2 leicht gestockt 




4 flussig 


1 gestockt 




3 dickflussig 





75 Nach dem Verdiinnen des Mahlguts auf die Pigmentendkonzentration wurde die Viskositat mit dem 

Viskospatel nach Rossmann, Typ 301, der Firma Erichsen beurteilt. 

Glanzmessungen erfolgten an Folienaufgussen unter einem Winkel von 10° nach DIN 67530 (ASTMD 523) 
mit dem n multigloss"-Glanzmei3gerat der Firma BykMallinckrodt. 
Die Leitfahigkeit des Lacks wurde mit einer Randsburgzelle gemessen. 
20 In den nachstehenden Beispielen beziehen sich Teile jeweils auf Gewichtsteile und Prozente jeweils auf 

Gewichtsprozente der so beschriebenen Substanzen. Die zur Identifizierung benutzte Gattungsbezeichnung 
fur die erfindungsgemafl als Farbmittel eingesetzte Dioxazinverbindung CJ. Pigment Violet 23 sowie die 
darauf gerichtete C.L-Nummer 51319 sind dem COLOUR INDEX, 3. Auflage 1971, Band 4 entnommen. 

25 Beispiel 1 

30 g grobkristallines Rohpigment (Pigment Violet 23), hergestellt in salzfreier Form entsprechend BIOS 
Final Report 960, Seite 75, werden in ein zylindrisches 1 -Liter-Kunststoffgefafi eingebracht, das mit 1400 g 
Cylpebs (aus Korund, von 12 mm Durchmesser, Hersteller: Grofl GmbH, Hof) als Mahlkorper gefullt ist. 

30 Dieser Vorlage werden noch 3 g Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, worin X fur das H -Ion 
steht und n die Zahl 3 ist, sowie 3 g Stearylamin zugegeben und das Gemisch wird nun 4 Stunden lang 
unter Schutteln aufeiner Schwingmuhle vom Typ ©Vibratom (Hersteller: Siebtechnik Muhlheim) fein vermah- 
len. Danach wird das Mahlgut von den Mahlkorpern abgesiebt. Man erhalt 29 g Mahlgut. 
29 g des obigen Mahlguts werden in 87,5 g Isobutanol (85 %ig) eingetragen und zunachst 24 Stunden bei 

35 25 °C geruhrt. Nach Zugabe von 150 ml Wasser bringt man die Mischung zum Sieden und bela/3t dieselbe 
weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur, worauf das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 °C am 
Ubergang azeotrop abdestilliert wird. Die Pigmentzubereitung wird dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und bei 80 ° C getrocknet. 

Man erhalt 27,9 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
40 dung jetzt nach dem Finish als Stearylammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* die 
Gruppe N*H 3 [CH2-(CH2)i6-CH 3 ] bedeutet und n die Zahl 3 ist. 

Bei der Ausprufung der Pigmentzubereitung im AM6-Lack werden transparente und farbstarke Lackierungen 
erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe wird mit Note 5 eingestuft. Die Glanzmessung ergibt den Wert 80 und 
die Viskositat liegt bei 3,3". 

45 Wird Beispiel 1 hingegen ohne Zusatz des Pigmentdispergators wiederholt, so zeigt das Erzeugnis 
folgende Resultate: Rheologie Note 1-2, Glanzwert 23 und Viskositat 7,1". 

Beispiel 2 - 

50 In einem Ruhrgefafl werden 125 g Isobutanol (85 %ig) vorgelegt, nacheinander mit 7,5 g Pigmentdis- 
pergator der allgemeinen Formel II, worin X* eine cycloaliphatisch substituierte Ammoniumgruppe auf Basis 
eines naturlichen Hartes, das Ciberwiegend aus Abietylamin besteht, bedeutet und n die Zahl 2 ist, sowie mit 
50 g feinteiligem Mahlgut (Pigment Violet 23), hergestellt gemafi Beispiel 1 der DE-PS 27 42575, versetzt 
und zunachst 24 Stunden bei 25 • C nachgeruhrt. Danach werden 300 ml Wasserzugegeben, man bringt 

55 die Mischung zum Sieden und halt dieselbe weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur. Anschliefiend wird 
das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 "C am Ubergang azeotrop abdestilliert und die Pigmentzuberei- 
tung wird dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 * C getrocknet. 

Man erhalt 56,9 g einer Pigmentzubereitung, mit der im TSA-Lack sehr transparente und farbstarke 
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Lackierungen erzielt werden. Die Rheologie der Lackfarbe wird mit Note 5 eingestuft. Der Glanzwert betragt 
82 und die Viskositat liegt bei 3,7." 

Wird das Beispiel 2 ohne Zusatz -des Pigmentdispergators wiederholt, so ergibt das Produkt nur 
farbschwache und stark flockende Lackierungen. Die Rheologie hat dann Note 2, der Glanz den Wert 57 
5 und die Viskositat 4,4". 

Beispiel 3 

In einem RuhrgefaB werden 175 g Isobutanol (85 %ig) vorgelegt, nacheinander mit 5 g Pigmentdisper- 
w gator der allgemeinen Formel II, worin X* fur das H*-lon steht und n die Zahl 2 ist, 5 g Oleylamin sowie 50 
g feinteiligem Mahlgut (Pigment Violet 23) wie in Beispiel 2 versetzt und zunachst 24 Stunden bei 25 " C 
geruhrt. Nach Zugabe von 300 ml Wasser bringt man das Gemisch zum Sieden und halt es nochmals 5 
Stunden bei dieser Temperatur. AnschlieBend wird das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 *C am 
Ubergang azeotrop abdestilliert, die Pigmentzubereitung wird dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
75 bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 52,4 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach dem Finish als Oleylammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* die Gruppe 
N + H 3 [CH2-(CH 2 )7-CH =CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 ] darstellt und n die Zahl 2 ist. 

Die Anwendung des Produktes im Nitrocellulosetiefdruck erbringt farbstarke Drucke von hoher Transparenz 
20 und hohem Glanz. Im AM6-Lack werden damit transparente und farbstarke Lackierungen erzielt. Die 
Rheologie der Lackfarbe wird mit Note 4-5 eingestuft. Der Glanzwert betragt 70 und die Viskositat 3,1 n . 

Wird Beispiel 3 ohne Zusatz des Pigmentdispergators wiederholt, so ergeben sich fur dieses Produkt 
im AM6-Lack folgende Resultate: Rheologie Note 1-2, Glanzwert 20 und Viskositat 7,0". Im Nitrocellulose- 
tiefdruck sind die Drucke deutlich matter. 

25 

Beispiel 4 

In einem RuhrgefaB werden 75 g Isobutanol (85 %ig) vorgelegt, nacheinander mit 50 g feinteiligem 
Mahlgut (Pigment Violet 23) wie in Beispiel 2 sowie 3,34 g Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, 

30 worin X* fur das Na*-lon steht und n die Zahl 2,2 ist, als 87,7 %iger wasserfeuchter PreBkuchen versetzt 
und durch Zugabe von 5,7 g Ameisensaure (98 %ig) auf einen pH-Wert von 3,5 eingestellt. Nach 1/2- 
stundigem Ruhren wird eine Losung von 2,25 g eines cycloaliphatischen Amins auf Basis eines naturlichen 
Hartes, das uberwiegend aus Abietylamin besteht, in 50 g Isobutanol (85 %ig) im Verlaufvon 1/4 Stunde 
zugetropft. Nun wird das Gemisch zunachst 24 Stunden bei 25 °C geruhrt, anschlieBend wird es zum 

35 Sieden gebracht und nochmals 5 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach azeotroper Destination zur 
Entfernung des Isobutanols durch Erhitzen bis auf 100 °C am Ubergang wird die Pigmentzubereitung 
abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und bei 80 ° C getrocknet. 

Man erhalt 43,2 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach dem Finish als Abietylammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* eine 
40 cycloaliphatisch substituierte Ammoniumgruppe auf Basis eines naturlichen Hartes, das uberwiegend aus 
Abietylamin besteht, darstellt und n die Zahl 2,2 ist. 

Im TSA-Lack werden damit sehr transparente und farbstarke Lackierungen erzielt. Die Rheologie der 
Lackfarbe wird mit Note 5 eingestuft. Der Glanz hat den Wert 86 und die Viskositat liegt bei 1,4". 

Wird Beispiel 4 ohne Zusatz des Pigmentdispergators wiederholt, so fallen die Lackierungen mit diesem 
45 Produkt deutlich deckender und schwacher aus. Die Rheologie wird dann mit Note 5 bewertet. Der 
Glanzwert betragt 63 und die Viskositat 1,8". 

Beispiel 5 

so In einem RuhrgefaB werden 150 I Wasser vorgelegt und nacheinander 50 kg grobkristallines Rohpig- 
ment (Pigment Violet 23), in salzfreier Form wie in Beispiel 1, und 4,26 kg Pigmentdispergator der 
allgemeinen Formel II, worin X* fur das H + -lon steht und n die Zahl 2,6 ist, als 87,3 %iger wasserfeuchter 
PreBkuchen eingetragen. Die gebildete Suspension wird nun bei einem Durchsatz von 130 kg/h sowie einer 
Drehzahl von 900 U/min neunmal durch eine Ruhrwerkskugelmuhle vom Typ ©Drais DCP-3 (Hersteller: 

55 Draiswerke GmbH, Mannheim) gefahren, die mit 26,5 kg Zirkoniummischoxidperien vom Durchmesser 0,3- 
0,4 mm als Mahlkorper gefullt ist. Wahrend der Mahlung wird die Viskositat der Mahlgutsuspension durch 
portionsweise Zugabe von 50 I Wasser konstant gehalten. 

250 g der angefallenen Mahlgutsuspension werden in einem RuhrgefaB vorgelegt, mit 150 g Isobutanol (100 
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%ig) sowie 2 g 3-Diethylaminopropylamin versetzt und durch Zugabe von Ameisensaure auf einen pH-Wert 
von 3,5 eingestellt. Nach zunachst 24-stundigem RUhren bei 25 # C bringt man das Gemisch zum Sieden 
und lafit weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur nachruhren. Dann wird das Isobutanol durch Erhitzen bis 
auf 100 *C am Obergang azeotrop abdestilliert, worauf die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser 
5 neutral gewaschen und bei 80 ° C getrocknet wird. 

Man erhalt 50,9 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach dem Finish ais Ammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X die Gruppe 
N*H 3 -CH 2 -CH2-CH2-N(C2H5)2 darstellt und n die Zahl 2,6 ist. 

Im AM6-Lack werden damit transparente und farbstarke Lackierungen erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe 
io wird mit Note 3-4 eingestuft Der Glanz hat den Wert 73 und die Viskositat liegt bei 4,0". 

Wird Beispiel 5 ohne Einsatz des Pigmentdispergators wiederholt, so erbringt das Produktfolgende 
Resultate: Rheologie Note 1-2, Glanzwert 20 und Viskositat 7,9". 

Beispiel 6 

15 

250 g der Mahlgutsuspension, hergestellt gema/3 Beispiel 5, werden in einem Ruhrgefa/3 vorgelegt, mit 
150 g Isobutanol (100 %ig) sowie 3 g Di-2-ethylhexylamin versetzt und nun zunachst 24 Stunden bei 25 * C 
geruhrt. Anschlietfend bringt man das Gemisch zum Sieden und halt es unter Nachruhren weitere 5 
Stunden bei dieser Temperatur. Dann wird das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 'C am Obergang 
20 azeotrop abdestilliert, worauf die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit Wasser neutral gewaschen und bei 80 

* C getrocknet wird. 

Man erhalt 52,1 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach dem Finish als Ammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X die Gruppe 

N + H 2 = [CH 2 -CH-(CH 2 ) 3 <JH 3 ] 2 
C 2 H 5 

30 darstellt und n die Zahl 2,6 ist. 

Im AM 6- Lack werden damit transparente und farbstarke Lackierungen erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe 
wird mit Note 5 eingestuft. Der Glanz hat den Wert 71 und die Viskositat liegt bei 3,3". 

Wird Beispiel 6 ohne Einsatz des Pigmentdispergators wiederholt, so zeigt das Erzeugnis folgende 
Resultate: Rheologie Note 1-2, Glanzwert 23 und Viskositat 5,8". 

35 

Beispiel 7 

250 g der Mahlgutsuspension, hergestellt gemafl Beispiel 5, werden in einem RGhrgefaB vorgelegt, mit 
150 g Isobutanol (100 %ig) sowie 1,3 g Triethylamin versetzt und nun zunachst 24 Stunden bei 25 *C 
40 geruhrt. Anschlie/tend bringt man das Gemisch zum Sieden und halt es unter Nachruhren weitere 5 
Stunden bei Siedetemperatur. Dann wird das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 "C am Obergang 
azeotrop abdestilliert, worauf die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und bei 80 

* C getrocknet wird. 

Man erhalt 49,7 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
45 dung jetzt nach dem Finish als Ammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* die Gruppe 
N + Hs(C2H 5 ) 3 darstellt und n die Zahl 2,6 ist. 

Im TSA-Lack werden damit transparente und farbstarke Lackierungen erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe 
wird mit Note 5 eingestuft. Der Glanz hat den Wert 70 und die Viskositat liegt bei 4,0". 

Wird Beispiel 7 ohne Einsatz des Pigmentdispergators wiederholt, so ergeben sich mit diesem Produkt 
50 folgende Resultate: Rheologie Note 5, Glanzwert 41 und Viskositat 4,0". 

Beispiel 8 

500 g der Mahlgutsuspension, hergestellt gema/3 Beispiel 5, werden in einem RuhrgefaB vorgelegt und 
55 mit einer Losung aus 300 g Isobutanol (100 %ig) und 7,1 g eines cycloaliphatischen Amins auf Basis ernes 
naturlichen Harzes, das uberwiegend aus Abietylamin besteht, versetzt. Nach zunachst 24-stundigei: 
Ruhren bei 25 ° C bringt man das Gemisch anschlieflend zum Sieden und laCt es nochmals 5 Stunden bei 
dieser Temperatur nachruhren. Dann wird das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 'C am Obergang 
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azeotrop abdestilliert, worauf die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 "C 
getrocknet wird. 

Man erhalt 106,3 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 

dung jetzt nach dem Finish als Ammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X eine cycloali- 
5 phatisch substituierte Ammoniumgruppe auf Basis eines naturlichen Hartes, das uberwiegend aus Abietyla- 

min besteht, darstellt und n die Zahl 2,6 ist. 

Bei der Prufung der Pigmentzubereitung im AM6-Lack werden transparente und farbstarke Lackierun- 

gen erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe wird mit Note 5 eingestuft. Der Glanz hat den Wert 83, die 

Viskositat liegt bei 2,8" und die Leitfahigkeit des pigmentierten Lacks bei 0,7 Mikrosiemens. Die Uberlackie- 
io rechtheit ist einwandfrei. 

Wird Beispiel 8 jedoch ohne Einsatz des Pigmentdispergators wiederholt, so ergibt die Rheologie dieses 

Produktes im AM6-Lack die Note 3, der Glanzwert betragt 30, die Viskositat 5,9" und die Leitfahigkeit des 

pigmentierten Lacks 0,8 Mikrosiemens. 

Bei der Anwendung im TSA-Lack werden mit der Pigmentzubereitung ebenfails transparente und 
75 farbstarke Lackierungen erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe wird mit Note 4-5 eingestuft. Der Glanz hat 

den Wert 83, die Viskositat liegt bei 10,7" und die Leitfahigkeit bei 0,45 Mikrosiemens. Die Uberlackierecht- 

heit ist einwandfrei. Die Pigmentzubereitung flockt nicht. 

Ohne Mitwirkung der Pigmentdispergators fallt die Ausfarbung im TSA-Lack hingegen viel farbschwacher 
aus. Ein solches Pigment flockt stark. Die Rheologie ergibt dann die Note 4-5, der Glanzwert betragt 48, die 
20 Leitfahigkeit 0,5 Mikrosiemens und die Viskositat 8,8". 

Beispiel 9 

7,5 g Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, worin X* fur das H*-lon steht und n die Zahl 2 ist, 
25 werden in 210 ml Wasser eingetragen und durch Erhitzen auf 60 °C gelost. Zu dieser Losung wird nun 
weiterhin eine Losung von 2,2 g Calciumchlorid (wasserfrei) in 20 ml entmineralisiertem Wasser getropft 
und der Ansatz wird darauf 1 Stunde bei 60 * C nachgeruhrt. Anschlie/Jend tropft man diesem noch eine 
Losung aus 3,3 g Dodecylbenzol-4-sulfonsaure und 20 ml Ethanol hinzu, wonach das Gemisch abermals 1 
Stunde bei 60 • C geruhrt und das entstandene Produkt dann abgesaugt, mit Wasser chloridfrei gewaschen 
30 und bei 80 • C getrocknet wird. 

Man erhalt 10,8 g eines Pigmentdispergators, der jetzt nach der Umsetzung eine salzartige Struktur 
entsprechend der allgemeinen Formel III aufweist, worin Z r+ (bei r = 2) das Kation Ca 2 + sowie Y~ die 
Gruppe 

H 3 C-(CH 2 ) 11 Hg>S0 3 - 

darstellt, fur p sich der Wert 1 ergibt und n die Zahl 2 ist. 

2 g dieses Pigmentdispergators werden mit 18 g feinkristallinem Pigment Violet 23 mechanisch gemischt. 
40 Man erhalt eine Pigmentzubereitung, die im AM6-Lack transparente und farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 10 

250 g der Mahlgutsuspension, hergestelit gemafl Beispiel 5, werden in einem Ruhrgefa/J mit 1,3 g 
45 Calciumchlorid (wasserfrei) beschickt und zunachst 1 Stunde bei 25 ° C geruhrt, worauf diesem Ansatz eine 
Losung aus 3,9 g Natriumoleylsarkosinat, auf Basis einer naturlichen Olsaure, und 150 ml Isobutanol (100 
%ig) zugetropft wird. Anschlie/tend bringt man das Gemisch zum Sieden und halt es weitere 5 Stunden bei 
Siedetemperatur am Ruhren. Nach azeotropem Abdestillieren des Isobutanols durch Erhitzen bis auf 100 
• C am Ubergang wird die Pigmentzubereitung schliefllich abgesaugt, mit Wasser chloridfrei gewaschen und 
so bei 80 * C getrocknet. 

Man erhalt 53,6 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach der Umsetzung eine salzartige Struktur entsprechend der allgemeinen Formel HI aufweist, 
worin T* (bei r = 2) das Kation Ca 2 * und Y~ eine Oleylsarkosinatgruppe, auf Basis einer naturlichen 
Olsaure, darstellt, fur p sich der Wert 1 ergibt und n die Zahl 2,6 ist. 
55 Im TSA-Lack erzielt man damit transparente und farbstarke Lackierungen. Die Rheologie der Lackfarbe wird 
mit Note 5 eingestuft. Der Glanzwert betragt 72 und die Viskositat 3,9". 

Wird Beispiel 10 aber ohne Pigmentdispergator wiederholt, so erhalt man mit diesem Produkt bloC 
farbschwache Lackierungen, die stark geflockt sind. 
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Beispiel 1 1 

1 g Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, worin X* fur das H*-lon steht und n die Zahl 2 ist, 
wird mit 19 g feinkristallinem Pigment Violet 23 mechanisch gemischt. 
5 Im TSA-Lack erzielt man mit dieser Pigmentzubereitung transparente und farbstarke Lackierungen. 

Beispiel 12 

30 g grobkristallines Rohpigment (Pigment Violet 23), in salzfreier Form wie in Beispiel 1, werden in ein 
w zylindrisches 1 -liter-KunststoffgefaC eingebracht, das mit 1400 g Cylpebs (Beschaffenheit wie in Beispiel 1) 
als Mahlkbrper gefullt ist. Dieser Vorlage fugt man noch 3 g Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, 
worin X* fur das H + -lon steht und n die Zahl 3 ist, sowie 3 g Calciumchlorid (wasserfrei) hinzu und das 
Gemich wird nun 4 Stunden lang unter der Wirkung einer Schwingmuhle (vom gleichen Typ wie in Beispiel 
1) fein vermahlen. Danach wird das Mahlgut von den Mahlkorpern abgesiebt. Man erhalt 32 g Mahlgut. 32 g 
15 des obigen Mahlguts werden in 87,5 g Isobutanol (85 %ig) eingetragen und zunachst 24 Stunden bei 25 * C 
geruhrt. Nach Zugabe von 150 ml Wasser bringt man die Mischung zum Sieden und bela/tt dieselbe 
weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur, worauf das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 'C am 
Ubergang azeotrop abdestilliert wird. Die Pigmentzubereitung wird dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und bei 80 • C getrocknet 

20 Man erhalt 28,5 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach dem Finish als Ca-Salz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* das Metallkation Ca 2 12 
bedeutet und n die Zahl 3 ist. Bei der Ausprufung der Pigmentzubereitung im AM6-Lack werden 
transparente und farbstarke Lackierungen erzielt. Die Rheologie der Lackfarbe wird mit Note 5 eingestuft. 
Der Glanzwert betragt 60 und die Viskositat liegt bei 2,6". 

25 

Beispiel 13 

30 g grobkristallines Rohpigment (Pigment Violet 23), analog in Beispiel 1 mit 26,6 % Salz aus der 
Synthese, werden in ein zylindrisches 1 -Liter- KunststoffgefaB eingebracht, das mit 1400 g Cylpebs 

30 (Beschaffenheit wie in Beispiel 1) als Mahlkbrper gefullt ist. + Diesem Ansatz fugt man noch 1,1 g 
Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, worin X* fur das H*-lon steht und n die Zahl 2 ist, sowie 0,8 
g Stearylamin hinzu und das Gemisch wird nun 4 Stunden lang unter der Wirkung einer Schwingmuhle 
(vom gleichen Typ wie in Beispiel 1) fein vermahlen. Danach wird das Mahlgut von den Mahlkorpern 
abgesiebt. Man erhalt 27,3 g Mahlgut. 27,3 g des obigen Mahlguts werden in 87,5 g Isobutanol (85 %ig) 

35 eingetragen und zunachst 24 Stunden bei 25 *C geruhrt. Nach Zugabe von 150 ml Wasser bringt man das 
Gemisch zum Sieden und halt es weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur. Anschlie/tend wird das 
Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100°C am Ubergang azeotrop abdestilliert und die Pigmentzubereitung 
daraufhin abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80° C getrocknet. 

Man erhalt 18,8 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
40 dung jetzt nach dem Finish als Stearylammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* die 
Gruppe N*H 3 [CH2-(CH2)i6-CH 3 ] bedeutet und n die Zahl 2 ist. 

Bei der Ausprufung dieser Pigmentzubereitung in PVC werden transparente und farbstarke Farbungen 
erzielt. Die Ausblutechtheit ist einwandfrei. 

45 Beispiel 14 

In einem Ruhrgefafl werden 400 g Polyphosphorsaure (P2 0s-Gehalt 84 %) vorgelegt, auf 60 °C erhitzt 
und in diesen Ansatz werden innerhalb von 1 Stunde 33,5 g grobkristallines Rohpigment (Pigment Violet 
23), hergestellt in salzfreier Form wie in Beispiel 1, eingetragen. Nun wird derselbe auf 80 'C geheizt und 4 
so Stunden bei dieser Temperatur nachgeruhrt. Die hierbei entstandene Losung wird danach auf eine 
Mischung aus 1000 ml Wasser und 1750 g Eis gegossen, sowie 2 Stunden nachgeruhrt, worauf das 
abgeschiedene Produkt abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen wird. 

Der angefallene feuchte Preflkuchen wird nun zunachst mit 200 ml Wasser angeruhrt, mit einer Losung aus 
100 ml Wasser und 2,8 g Pigmentdispergator der allgemeinen Formel II, worin X* fur das Na*-lon steht und 
55 n die Zahl 2,2 ist, als 87,7 %iger wasserfeuchter PreGkuchen versetzt und 1 Stunde bei 25 * C geruhrt. 
Anschlie/tend wird eine Losung aus 240 g Isobutanol (85 %ig) und 2,1 g eines cycloaliphatischen Amins auf 
Basis eines naturlichen Hartes, das uberwiegend aus Abietylamin besteht, zugegeben und man halt das 
Gemisch unter weiterem Ruhren 5 Stunden am Sieden. Dann wird das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 
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100'C am Ubergang azeotrop abdestilliert, worauf die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser neutral 
gewaschen und bei 80 # C getrocknet wird. 

Man erhalt 36,7 g einer Pigmentzubereitung, in der die als Pigmentdispergator eingesetzte Dioxazinverbin- 
dung jetzt nach der Umsetzung als Ammoniumsalz der allgemeinen Formel II vorliegt, worin X* eine 
5 cycloaliphatisch substituierte Ammoniumgruppe auf Basis eines naturlichen Hartes, das uberwiegend aus 
Abietylamin besteht, darstellt und n die Zahl 2,2 ist 

Bei der Ausprufung der Pigmentzubereitung im AM6-Lack werden sehr transparente und farbstarke 
Lackierungen erzielt. 

10 Patentanspriiche 

1. Pigmentzubereitungen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
a) einer Dioxazinverbindung der Formel I als Basispigment 




25 



und als Pigmentdispergator(en) an 

b) einer Dioxazinverbindung der allgemeinen Formel II 

Q-[-S03-X*] n (II). 



in welcher 

fur einen n-wertigen Rest der Basisstruktur entsprechend Formel I steht, 

30 X das Hydron H oder das Aquivalent M m + /m eines m-wertigen Metallkations bezeichnet, 

wobei m fur den betreffenden Fall dann ubereinstimmend eine der Zahlen 1 ,2 Oder 3 ist; 
Oder ein Ammoniumion mit der Struktur N*R 1 R 2 R 3 R* definiert, wobei die Substituenten R 1 , 
R 2 , R 3 und R* am quartaren N-Atom einzeln fur sich genommen sowie unabhangig 
voneinander jeweils als Wasserstoff oder eine der Gruppen Ci -C3o-Alkyl, C2-C 30 -Alkenyl 

35 Oder C5-C 3 o-Cycloalkyl, die durch Hydroxy, Di-(Ci -C4-alkyl)-amino, Carboxy oder Carbo- 

xamid substituiert sein konnen, oder weiterhin als Phenyl, durch Ci-Ci 8 -Alkyl substituier- 
tes Phenyl oder als eine (Poly)alkylenoxygruppe vom Typ -(CHR 5 -CH 2 -0-) k -H, in der R 5 
fur Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl steht und k eine Zahl von 1 bis 30 ist, ausgewiesen sind; 
Oder wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam sowie zusammen mit dem angren- 

40 zenden N-Atom ein aliphatisches, funf- bis siebengliedriges heterocyclisches System, das 

ggf. noch weitere ringangehorige Heteroatome enthalt, bilden konnen, 

oder wobei die Substituenten R\ R 2 und R 3 gemeinsam sowie zusammen mit dem 
angrenzenden N-Atom ein aromatisches, funf- bis siebengliedriges heterocyclisches Sy- 
stem, das ggf. noch weitere ringangehorige Heteroatome enthalt und das ggf. zusatzlich 

45 benzokondensierte Ringe aufweist, bilden konnen, wahrend die in den beiden zuvor 

beschriebenen Ausgestaltungen des Cyclammoniumions jeweils nicht beteiligten R ? s fur 
Wasserstoff stehen, 
und worin 

n einen Zahlenwert zwischen 1 und 4 angibt; und/oder 
so c) einer Dioxazinverbindung der allgemeinen Formel III 

Q-[-S0 3 -Z-pY-] n (III), 

in welcher 

55 Q fur einen n-wertigen Rest der Basisstruktur entsprechend Formel I steht; 

Z r * das Aquivalent M r Vr eines r-wertigen Metallkations bezeichnet, wobei r fur den betreffen- 
den Fall dann ubereinstimmend die Zahl 2 oder 3 ist; 
Y~ einen der anionischen Reste l^-SCb- oder R 7 -COO~ charakterisiert wobei die Substitu- 



11 



EP 0 504 922 A1 



enten R 6 und R 7 unabhSngig voneinander jeweils als eine der Gruppen Ci-C 3 o-Alkyl Oder 
C2-C3o-Alkenyl, die ihrerseits durch eine brUckenbildende Gruppierung aus der Reihe -O-, 
-NH-, -NR 8 -, -S-, Phenylen, -CO-, -S0 2 -, -CHR 3 - oder -CR 9 R 10 -, Oder durch eine sich ggf. 
wiederholende Kombination von solchen Bruckengliedern unterschiedlichen Typs unter- 
5 brochen sein konnen und in denen R 8 , R 9 und R 10 gleiches oder unterschiediiches Ci- 

C4-Alkyl darstellen, oder weiterhin als Phenyl, durch Ci-C3o-A1ky1 und/oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder als eine (Poly)alkylenoxygruppe vom Typ -(CHR 11 -CH2-0-) k -H, 
in der R 11 fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht und k eine Zahl von 1 bis 30 ist, 
ausgewiesen sind; und worin 
7 0 n einen Zahlenwert zwischen 1 und 4 sowie 

p einen aus der Differenz (r - 1) errechenbaren Zahlenwert angeben, 

wobei im Falle mehrfachen Vorhandenseins (n > 1) der Bestandteile X, Y und Z in den Verbindungen 
gema/3 Formeln II und/oder III die Bedeutung der eben erwahnten Symbole nicht identisch sein mufi. 

is 2. Pigmentzubereitungen gemal3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 als Pigmentdispergator b) 
eine Dioxazinverbindung der dort angegebenen allgemeinen Formel II vorliegt, in welcher 
Q die dafur in Anspruch 1 festgelegte BjBdeutung zukommt, 

X* ein Kation vom Typ H* oder Ca 2 */2 oder ein Ammoniumion mit der Struktur N H 3 R 4 
bezeichnet, wobei R 4 als Ci2-Ci 8 -Alkyl, Ci&-Ci 8 -Alkenyl oder Cao-Cycloalkyl auf Basis eines 
20 natiirlichen Harzes ausgewiesen ist; sowie 

n einen Zahlenwert zwischen 2 und 3 angibt. 

3. Pigmentzubereitungen gema/J Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi als Pigmentdispergator b) 
eine Dioxazinverbindung der dort angegebenen allgemeinen Formel II vorliegt, in welcher 

25 Q die dafur in Anspruch 1 festgelegte Bedeutung zukommt 

X* ein Ammoniumion mit der Struktur N*R 1 R 2 R 3 R 4 bezeichnet. wobei R 1 und R 2 gemeinsam 
sowie zusammen mit dem angrenzenden N-Atom einen aliphatischen, heterocyclischen Funf- 
oder Sechsring mit jeweils 1 bis 3 ringangehorigen, gleichen oder unterschiedlichen Hetero- 
atomen bilden, 

30 oder wobei R\ R 2 und R 3 gemeinsam sowie zusammen mit dem angrenzenden N-Atom 

einen aromatischen, heterocyclischen Funf- oder Sechsring mit 1 bis 3 ringangehorigen, 
gleichen oder unterschiedlichen Heteroatomen bilden und ein derartiger Heteroaromat ggf. 
zusatzlich einen ankondensierten benzoiden Ring aufweist, 
und wobei dazu nicht beitragende R's am N-Atom jeweils Wasserstoff sind; sowie 

35 n einen Zahlenwert zwischen 2 und 3 angibt. 

4. Pigmentzubereitungen gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 als Pigmentdispersator c) eine 
Dioxazinverbindung der dort angegebenen allgemeinen Formel III vorliegt, in welcher 

Q die dafur in Anspruch 1 festgelegte Bedeutung zukommt; 
40 Z r+ das Kation Ca 2+ bezeichnet und daher r = 2 betragt; 

Y~ den Rest R 6 -S0 3 ~ charakterisiert, wobei R s als Cs-Cie-Alkylphenyl ausgewiesen ist, 

Oder den Rest R 7 -COCT charakterisiert, wobei R 7 als Ci i-Ci 9 -Alkenyl ausgewiesen ist; sowie 
n einen Zahlenwert zwischen 2 und 3 angibt und fur 

p sich der Zahlenwert 1 errechnet. 

45 

5. Pigmentzubereitungen gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, bestehend im wesentlichen 
aus 

a) 99,5 bis 70 Gew.*% Basispigment der Formel I, 

b) und c) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines der Dispergatoren der Formeln II und/oder III, 
50 d) 0 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids, und 

e) 0 bis 5 Gew.-% von ublichen Zusatzstoffen, 

wobei die Anteile der jeweiligen Komponenten auf das Gesamtgewicht (100 %) der Zubereitung 
bezogen sind. 

55 6. Verfahren zur Herstellung der gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 definierten 
Pigmentzubereitungen, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Oberflachenstruktur des Basispigments a) mit 
einem oder mehreren Pigmentdispergatoren b) und/oder c) gleichmaflig beschichtet wird. 
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7. Vertahren gemaC Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Pigmentdispergatoren b) und/oder 
c) dem grobkristallinen Rohpigment a) bei dessen Feinverteilung im Verlaut einer Trocken man lung Oder 
Natfmahlung zusetzt. 

8. Vertahren gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Pigmentdispergatoren b) und/oder 
c) dem wasserfeuchten Prefikuchen des Basispigments a) zusetzt. 

9. Vertahren gema/3 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Pigmentdispergatoren b) und/oder 
c) dem teinteiligen Basispigment a) im Verlaut einer Losungsmittelfinish-Behandlung zusetzt. 

10. Vertahren gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Pigmentdispergatoren b) und/oder 
c) in trockenem Zustand mit dem teinteiligen Basispigment a) mechanisch vermischt. 

11. Verwendung der gema/3 einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5 detinierten Pigmentzubereitungen 
als Farbmittel zum Pigmentieren von hochmolekularen organischen Materialien naturlicher Oder synthe- 
tischer Herkunft in Form plastischer Massen, Schmelzen, Spinnlosungen, Lacken, Anstrichtarben oder 
Drucktarben. 

1Z Verwendung gema/3 Anspruch 11 zum Pigmentieren (Einfarben) von Lacksystemen aus der Klasse der 
Alkyd-/Melarninharz- oder Acryl-/Melaminharz-Einbrennlacke oder des Typs von Zweikomponentenlak- 
ken aut Basis von mit Polyisocyanat vernetzbaren Acrylharzen. 

1a Verwendung gemaB Anspruch 11 zum Pigmentieren (Einfarben) von Drucktarben auf Basis Nitrocellulo- 
se. 

14. Verwendung gemafl Anspruch 11 zum Pigmentieren (Einfarben) von verformbaren Kunststoffen. 



J 



Europaisches 
Paientamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Niunner icr Anmeldung 



EP 92 10 4888 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgoric 



KennzesdiBung des Dokuroents nut Angabe, soweit crforderlicfa, 
dcr maflgeblichen Talc 



RctrdTt 
Anspnich 



KLASSIFIKATION DEM. 
ANMELDUNG (Int. CL5 ) 



EP-A-0 321 919 (HOECHST) 

* Selte 3, Zelle 11 - Zelle 12; Belsplele 14-21 



EP-A-0 395 988 (BASF) 

* Selte 2, Zelle 22 - Selte 3, Zelle 1 * 

* Selte 4, Zelle 54 - Selte 5, Zelle 19 



1,5-14 



C09B67/00 
C09B19/02 



D.A 



EP-A-0 163 113 (BASF) 
* Belsplel 109 * 



RECHEROCCERTE 
SACHGEBUTE (Int. CLS ) 



C09B 



Dcr vortiegende Re cfa c rc heobcricfat wurde fur alle Paten tanspruchc ersteUt 



DEN HAAG 



02 JULI 1992 



KETTERER M. 



KATEGORIE DCR GEN ANN TEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung alien betrac&tet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbtnduag cut einer 

Moiaen Veroffentlicfcung ierselben Kategorie 
A : tecbaologiscber Hintergrund 
O : nicbtschhftliche Offeobarung 
P ; Zwischeniiteratur 



T : der Erfindung zogrnndc Itegcndc Theorieo odex Gruodsatxe 
E : Uteres Pateatdokument, das jedocb erst am oder 

naca den AnmeMedatum veroffentlicht word en ist 
D : in der Anmeldung angefUhrtes Dokument 
L : ans and era Grtinden angefuhites Dokument 



A : Mitglied der gleicnen Patentfamilie, Uberemstimmendes 
Doknment 



